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© Wasserldsliche Kondensationsprodukte aus Aminogruppen enthaltenden Verbindungen und Vernetzern 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

© Wasserlosliche Kondensationsprodukte aus Aminogrup- 
pen enthaltenden Verbindungen und Vernetzern, die erhalt- 
lich sind durch Umsetzung von 

(a) Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethyleni- 
min gepfropften Polyamidoaminen, Polyetheraminen sowie 
Mischungen der genannten Verbindungen 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen, 
Estern, Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren, Chlorcarbonsauren und/oder Glycidyl- 
verbindungen wie Glycidylsaure, Glycidylamid oder Glycidy- 
I stern und 



(c) mindestens bifunktionellen Vernetzern, die als funktionel- 
I Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyj-, Aziridin- oder 
Jsocyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen, 
zu wasserloslichen Kondensationsprodukten, die in 
^ 20-Gew.-<Voiger waSriger Losung bei 20° C eine Viskositat 
^ von mindestens von 100 mPa-s haben, Verfahren zur 
Herstellung der wasserloslichen Kondensationsprodukte 
^ durch Umsetzung der obengenannten Verbindungen der 
0> Gruppen (a), (b) und (c) und Verwendung der Kondensa- 
^ tionsprodukt ais Entwass rungs-, Flockungs- und Reten- 
^ tionsmittel bei der Herstellung von Papier. 
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Die folg nden Angaben sind den vom Ann. Ider eingereichten Unterlagen entnommen 
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z. B. Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Diaminopropylethy- 
Iendiamin, Trisaminopropylamin und Polyethylenimine. Die Polyethylenimine haben vorzugsweise eine mittlere 
Molmasse (M w ) von mindestens 300. Die mittlere Molmasse der Polyethylenimine kann bis zu 1 000 000 betra- 
gen. Technisch von besonderem Interesse ist der Einsatz von Polyethyleniminen mit mittleren Molmassen von 
1200 bis 25 000. 

Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind Polyamidoamine. Man erhalt sie beispielsweise bei der 
Umsetzung von Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen mit Polyalkylenpolyaminen, die vorzugsweise 3 
bis 10 basische Stickstoffatome im Molekiil enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise Bernstein- 
siiure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Sebacinsaure oder Terephtalsaure. Man kann auch 
Mischungen aus Carbonsauren einsetzen, z. B. Mischungen aus Adipinsaure und Glutarsaure oder Maleinsaure 
und Adipinsaure. Bevorzugt verwendet man Adipinsaure zur Herstellung der Polyamidoamine. Geeignete 
Polyalkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsauren kondensiert werden, wurden oben bereits genannt, z. B. 
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Amino- 
propylethylendiamin und Bis-Aminopropylethylendiamin. Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in Form von 
Mischungen bei der Herstellung der Polyamidoamine eingesetzt werden. Die Herstellung der Polyamidoamine 
erfolgt vorzugsweise in Substanz, kann jedoch auch gegebenenfalls in inerten Losemitteln vorgenommen 
werden. Die Kondensation der Dicarbonsauren mit den Polyalkylenpolyaminen erfolgt bei hoheren Temperatu- 
re^ z. B. in dem Bereich von 120 bis 220° C Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird aus dem Reaktionsge- 
misch abdestilliert. Die Kondensation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von Lactonen oder Lactamen von 
Carbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen vorgenommen werden. Pro Mol Dicarbonsaure verwendet man 
ublicherweise 0,8 bis 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins. Die so erhaltlichen Polyamidoamine weisen primare 
und sekundare NH-Gruppen auf und sind in Wasser loslich. 

Als Komponente (a) kommen auBerdem mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine in Betracht. Produkte 
dieser Art sind dadurch herstellbar, daB man Ethylenimin in Gegenwart von Sauren oder Lewis-Sauren, z. B. 
Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Bortrifluoridetherat, auf die oben beschriebenen Polyamidoamine einwir- 
ken iSBt. 

Unter den geschilderten Bedingungen wird Ethylenimin auf das Polyamidoamin aufgepfropft Beispielsweise 
kann man pro basischer Stickstoffgruppierung im Polyamidoamin 1 bis 10 Ethylenimineinheiten aufpfropfen, 
d. h. auf 100 Gewichtsteile eines Polyamidoamins setzt man etwa 10 bis 500 Gewichtsteile Ethylenimin ein. 

Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind Polyetheramine. Verbindungen dieser Art sind bei- 
spielsweise aus der eingangs genannten DE-C-29 16 356 bekannt. Wie dort angegeben ist, erhalt man Polyethe- 
ramine durch Kondensieren von Di- und Polyaminen mit Chlorhydrinethern bei hoheren Temperaturen. Die 
Polyamine konnen bis zu 10 Stickstoffatome enthalten. Die Chiorhydrinether werden beispielsweise durch 
Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, den Alkoxilierungsprodukten dieser 
Alkohole mit bis zu 60 Alkylenoxideinheiten, Glycerin oder Polyglycerin, das bis zu 15 Glycerineinheiten enthalt, 
Erythnt oder Pentaerythrit mit Epichlorhydrin hergestellt. Pro Mol eines der genannten Alkohole setzt man 
mindestens 2 bis 8 Mol Epichlorhydrin ein. Die Umsetzung der Di- und Polyamine mit den Chlorhydrinethern 
wird ublicherweise bei Temperaturen von 10 bis 200° C durchgefuhrt 

Polyetherpolyamine werden auBerdem durch Kondensieren von Diethanolamin oder Triethanolamin nach 
bekannten Verfahren erhalten, vgl. US-A-4 404 362, US-A-4 459 220 und US-A-2 407 895. 

Die oben beschriebenen Polyalkylenpolyamine konnen partiell amidiert sein. Produkte dieser Art werden 
beispielsweise durch Reaktion von Polyalkylenpolyaminen mit Carbonsauren, Carbonsaureestern, Carbonsaure- 
anhydnden oder Carbonsaurehalogeniden hergestellt Die Polyalkylenpolyamine werden fur die nachfolgenden 
Reaktionen vorzugsweise zu 1 bis 30, meistens nur bis zu 20% amidiert. Die amidierten Polyalkylenpolyamine 
mussen namlich noch freie NH-Gruppen aufweisen, damit sie mit den Verbindungen (b) und (c) umgesetzt 
novut k6nn( l? ' Fur die Amidierung der Polyalkylenpolyamine kann man beispielsweise Carbonsauren mit 1 bis 
28 Kohlenstoffatomen einsetzen. Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure Pro- 
pionsSure, Benzolsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure und Behensaure 1 Eine 
Amidierung kann beispielsweise auch durch Umsetzung der Polyalkylenpolyamine mit Alkyldiketenen voree- 
nommen werden. 

Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in teilweise quaternierter Form als Verbindung der Gruppe (a) zum 
c!2 S ? t Si ge -? l ? en ',r, ee ^S te Quaternierungsmittel sind beispielsweise Alkylhalogenide, wie Methylchlorid, 
Ethylchlond, Butylchlorid, Epichlorhydrin, Hexylchlorid, Dimethylsulfat, Diethylsulfat und Benzylchlorid 

Falls quaternierte Polyalkylenpolyamine als Verbindung der Gruppe (a) eingesetzt werden, betragt der Grad 
der Quaternierung vorzugsweise 1 bis 30. ublicherweise nur bis zu 20%, damit noch geniigend freie NH-Grup- 
pen fur die Folgereaktionen zur VerfQgung stehen. F 
k*^°I! f Cn v ? r !> indun e en d er Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise Polyethylenimine eines mittleren 
Molekulargewichts von 1200 bis 25 000. Polyamidoamine. die mit Ethylenimin gepfropft sind und bis maximal 
zovo amidierte Polyethylenimine. 

Geeignete monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, die als Komponente (b) in Betracht kommen. haben 
?K blS "KoMen^tome im Molekiil. Geeignete Verbindungen dieser Art sind beispielsweise 
Acylsaure. Methacrylsaure. Dimethacrylsaure, Ethylacrylsaure. AllylessigsSure. Vinylessigsaure. Maleinsaure. 
Fumarsaure, Itaconsaure. Methylenmalonsaure, Zitrakonsaure, Olsaure und Linolensaure Vorzugsweise wer 
den aus dieser Gruppe von Sauren Acrylsiure. Methacrylsaure und Maleinsaure eingesetzt. Die Salze der 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren. die ebenfalls als Verbindungen der Gruppe (b) in Betracht 
kommen leiten sich von den Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalzen der genannten Sauren ab 
Praktische Bedeutung haben vor allem die Natrium-. Kalium- und Ammoniumsalze. ofe AmmoniSmJafze 
konnen sich sowohl von Ammoniak als auch von Aminen oder Aminderivaten wie Ethanolamin. Diethanolamin 
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che Vernetzer sind bekannt, vgl. beispielsweise DE-A-40 28 285. sowie Aziridin-Einheiten enthaltende Vernetzer 
1,2?™^ P ° lye , t u hern odei - substituierten Kohlenwasserstoffen, z. B. 1,6-Bis-N-aziridinohexan. vgl. US- 
A-3 977 923. Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen aus zwei oder mehreren Vernetzern zur Mole- 
kulargewichtserhohung zu verwenden. 

Die wasserloslichen Kondensationsprodukte sind dadurch erhaltlich, daB man die Verbindungen der GruDDe 
(a) mit den Verbindungen der Gruppen (b) und (c) umsetzt. Diese Umsetzung kann in der Weise durchsefiihrt 
werden daB man zunachst die Verbindungen der Gruppen (a) und (b) zur Reaktion bringt und erst danach die 
Verbindungen der Gruppe (c) zusetzt. Man kann jedoch auch die Verbindungen (b) und (c) gleichzeitig mit den 
Verbindungen (a) umsetzen. Be. der zweistufigen und bei der einstufigen Reaktionsfuhrung arbeitet man in dlr 
Regel - damit die Reaktionen ausreichend schnell ablaufen - bei hoheren Temperaturen z B in dem Temoe 
raturbere.ch von 10 bis 200°C. vorzugsweise 30 bis 90°C. Bei der Umsetzung entstehen wasserlosliche Konden- 
sationsprodukte. die m 20-gew.-o/oiger waBriger Losung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 100 mPas 
haben. Die Viskositat der erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte kann bis zu 100 Pas betragen und Meet 
vorzugsweise in dem Bereich von 200 bis 2000 mPa • s (gemessen in 20 gew.-%iger waBriger Losung bei 20° C) 

Die Komponenten (a), (b) und (c) konnen in beliebigen Verhaltnissen eingesetzt werden. Urn jedoch direkt 
anwendbare wasserlosliche Kondensationsprodukte zu erhalten. setzt man die Verbindungen (a) und (b) in 
eineni solchen Verhaltnis ein. daB in dem Umsetzungsprodukt aus (a) und (b) noch 20 bis 99. vorzugsweise 30 bis 
85 /o der pnmaren und sekundaren Aminogruppen von (a) unverandert bleiben. Die Verbindungen (c) werden 
bezogen auf die Verbindungen (a) vorzugsweise in einem Verhaltnis von 1 : 0.001 bis 1 : 1 0. insbesondere 1 • 0 05 
bis 1 : 2 eingesetzt. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen Kondensationsprodukte setzt man gemaB einer 
Ausfuhrungsform die Verbindungen der Gruppe (a) mit den Verbindungen der Gruppe (b) urn und laBt die 
Umsetzungsprodukte anschlieBend mit den Verbindungen (c) zu wasserloslichen Kondensationsprodukten ab- 
reagieren. die in 20 gew.-%iger waBriger Losung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 100 mPa-s haben Die 
Verbindungen (b) und (c) konnen jedoch auch gleichzeitig mit den Verbindungen der Gruppe (a) umeesetzt 
werden. Diejenigen Verbindungen der Gruppe (b), die eine monoethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
enthalten reagier.en bei beiden Verfahrensvarianten mit den Verbindungen der Gruppe (a) nach I Art einer 
Michael-Addition, wahrend Chlorcarbonsauren und die obengenannten Glycidylverbindungen der Formel I 
uber die Cnlorgruppe oder die Epoxidgruppe mit den primaren oder sekundaren Aminogruppen der Verbindun- 
gen der Gruppe (a) reagieren. 

Die oben beschriebenen wasserloslichen Kondensationsprodukte werden als Entwasserungs-. Flockunes- und 
Rete ™°n? m ' ttel bei der Herstellung von Papier eingesetzt. Sie werden dabei dem Papierstoff in einer Menge 
V °.« ' \, f ' vorz . u S^^fO,02 bis 1 Gew.-o/o zugesetzt. jeweils bezogen auf die Feststoffe. Die erfindungsge- 
maBen Kondensationsprodukte haben gegenuber den bekannten. ahnlich aufgebauten Kondensationsproduk- 
ten z. B. solchen, die durch Kondensieren von (a) und (c) erhaltlich sind, den Vorteil, daB sie bei der Papierher- 
sehrwfrkSm^ind 1 P Bere ' ch 3Uch bei Einsatz hoherer Alaunmengen, z. B. von mindestens 3 Gew,% Alaun, 

Die erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte konnen zur Herstellung samtlicher Papier-, Pappe- und 
StXin! ^L en l inge !f t r; t We ,, rden : 2 - B - p apiere fur den Zeitungsdruck(Hochdru C k/Offset-Druck), sogenannte 
m.ttelfe.ne Schreib- und Druckpap.ere, Naturtiefdruckpapiere und auch leichtgewichtige StreichrohpapSre 
fchenlto ffSm? er P l P,ere verwendet u ma " «* Hauptrohstoffkomponente Holzschliff, thermomechali-' 
* ■ ( che u mo - t 1 hermom echanischen Stoff (CTMP), Druckschliff (PGW). sowie Sul it- und Sulfatze" - 
stoff, die jeweilskurz-bzw.langfaserigsein konnen. una ouiiaizeu 

co A Jn^°I 1S, ° ff f fflr die " e f s -f ' U " g der L Pu, P e kommt auch Zellstoff und Holzstoff in Betracht, der in den 
sogenannten ,n egr.erten Fabnken m mehr oder weniger feuchter Form direkt ohne vorherige Eindickung bzw 

Tom ^hh?R h r ZU rf rarb t ,t -? t ^ " nd aufgrund der nicht vollstlndig entfernten VerunS^S 

vom AufschluB her noch Stoffe enthalt, die den flblichen PapierherstellprozeB stark storen. Nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren konnen sowohl fullstoff-freie als auch fiillstoff-haltige Papiere herges^St werden Der 
5 tr 2 $ p-h™. ^ kann bB B ™" xim i I 30 Gew - % betra S en und lie S< vorfugsweise in dem BerekhW 5 ibis 
H^Zil: n f • ° ff - lf Gee A 'f n " e FWlstoffe sind beispielsweise Clay, Kaolin, Kfeide, Talkum, Titandioxid Ca ! 
^?hi I a l' n n p mSU ' fa K Alumimumox ' d ' SatinweiB oder Mischungen der genannten FUllstoffe. Sofern Fmis^f- 
RiSSSK? P1Cre hergeSte,h Werden ' Stel,t man zunachst ei « w«Brige Anschlammung von Faserstoff und 

Rr^olnJw ^ ngaben in d ? n . Beis P ie| en sind Gew,%. Die ViskositSten wurden in waBriger Losung in einem 
s B o^^ VOn 20G -- % " nd ei-er Temperatur g V on *rc'£££ 

Beispiel 1 

•i« I J«^ der - in fc der ^LV 144 123 an 6 e S ebene n Vorschrift wird durch Kondensieren von Adipinsaure mit 
In einem 2 1 fassenden Kolben. der mit Ruhrer und einer Vorrichtung fur das Arbeiten unter Stickstnffat™ 
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per-Riegler-Testgerat entwassert. Die Zeit, die fur verschiedene Auslaufvolumina ermitteit wird, wird als Krite- 
rium fur die Entwasserungsgeschwindigkeit der jeweils untersuchten Stoffsuspension gewertet Die Entwasse- 
rungszeiten wurden nach einem Durchlauf von 700 ml Wasser ermittelt. 

Optische Durchlassigkeit des Siebwassers 

Sie wird mit Hilfe eines Photometers bestimmt und ist ein MaB fur die Retention von Fein- und Fullstoffen. Sie 
wird in Prozent angegeben. Je hdher der Wert fur die optische Durchlassigkeit ist, desto besser ist die Retention. 

Beispiele 7 bis 14 und Vergleichsbeispiele I bis 4 

Aus 67 Teilen TMP-Stoff und 33 Teilen unbedrucktem Zeitungsdruckpapier wurde eine Pulpe mit einer 
Stoffdichte von 2 g pro Liter hergestellt. Der pH-Wert der Pulpe wurde unter Zugabe von Schwefelsaure auf 4 8 
eingestellt. Diese Pulpe wurde in mehrere Portionen geteilt, die mit den in der Tabelle angegebenen Mengen an 
Alaun versetzt wurden. Der pH-Wert samtiicher Proben betrug 4,8 und wurde entweder durch Zugabe von 
Schwefelsaure bzw. Natronlauge korrigiert. Zu den Proben wurden dann die in der Tabelle angegebenen 
Kondensationsprodukte gemaB den Beispielen bzw. das Kondensationsprodukt A zugesetzt und die Entwasse- 
rungszeit und optische Durchlassigkeit des Siebwassers bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der 
Tabelle angegeben. Die Kondensationsprodukte wurden in alien Fallen in einer Menge von 0,02%, bezogen auf 
die Feststoffe der Pulpe zugesetzt 
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Patentanspruche 

1. Wasserlosliche Kondensationsprodukte aus Aminogruppen enthaltenden Verbindungen und mindestens 
bifunktionellen Vernetzern, dadurch gekennzeichnet, da8 sie erhaltiich sind durch Umsetzung von 

a) Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen, Poly- 
etheraminen sowie Mischungen der genannten Verbindungen mit 

b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen, Estern, Amiden oder Nitrilen von monoethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsauren, Chlorcarbonsauren und/oder Giycidylverbindungen der Formel 



CH 2 -CH-C-X (I ) io 



CH 2 -CH-C 

v S 



in der 

X = -NH 2) -OMe, -OR 
Me = H, Na, K, Ammonium und 

R = Ci- bis C4-Alkyl oderC 2 - bis Q-Hydroxyalkyl bedeuten, 
und 

c) mindestens bifunktionellen Vernetzern, die als funktionelle Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyh 
Aziridin- oder Isocyanat-Einheit oder ein Haiogenatom aufweisen, zu wasserloslichen Kondensations- 
produkten, die in 20-gew.-%iger waBriger Losung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 100 mPa-s 
haben. 

2. Wasserlosliche Kondensationsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbin- 
dungen (a) und (b) in einem solchen Verhaltnis einsetzt, daB in dem Umsetzungsprodukt aus (a) und (b) noch 
20 bis 99% der primaren und sekundaren Aminogruppen von (a) unverandert bleiben und daB man die 
Verbindungen (c) im Gewichtsverhaltnis (a) :(c)von 1 : 0,001 bis 1 : lOeinsetzt. 

3. Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Verbindungen (a) mit den Verbindungen (b) umsetzt und die Umsetzungspro- 
dukte anschlieBend mit den Verbindungen (c) zu wasserloslichen Kondensationsprodukten reagieren laBt 
die in 20 gew.-°/oiger waBriger Losung bei 20° C eine Viskositat von mindestens 1 00 mPa • s haben. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindungen (b) und (c) gleichzeitie 
mit den Verbindungen (a) umsetzt 

5. Verwendung der Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 oder 2 als Entwasserungs-, Flockungs- und 
Retentionsmittel bei der Herstellung von Papier. 
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